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57© Resumen:
Procedimiento de obtención de cintas, hilos o láminas su-
perconductoras de Hg1−X MX Ba2−Y SrY Can−1 Cun O2n+2+δ
con substratos de base Ag.
Procedimiento de obtención de cintas, hilos o láminas su-
perconductoras de Hg1−X MX Ba2−Y SrY Can−1 Cun O2n+2+δ
utilizando la Ag y sus aleaciones como soporte o substra-
to metálico, con las siguientes etapas: a) preparación de
una mezcla homogénea del óxido mixto superconductor
o de los óxidos precursores multifásicos correspondientes
con un exceso de Hg, HgO, CaHgO2 u otra fuente de mer-
curio cuyo objetivo sea saturar la Ag en forma de amalga-
ma; b) las reacciones simultaneas vapor- sólido produci-
das entre 700ºC y 900º C para dar lugar a la formación,
recristalización y conexión de los granos superconducto-
res mientras que la reacción de amalgamación con la Ag
transcurre paralelamente con el exceso de Hg (vapor); c)
repetición del proceso b previa nueva deformación plás-
tica de la lámina, cinta o hilos por prensado, laminado o
trefilado para mejorar la textura del superconductor.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.E
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DESCRIPCION
Procedimiento de obtencion de cintas, hilos
o laminas superconductoras de Hg1−XMXBa2−Y
SrY Can−1CunO2n+2+ con substratos de base
Ag.
Sector de la tecnica
Materiales ceramicos superconductores. Cin-
tas, hilos o laminas superconductoras de Hg1−X
MXBa2−Y SrY Can−1CunO2n+2+ utilizando la
Ag y sus aleaciones como soporte o substrato me-
talico
Introduccion
Los materiales ceramicos superconductores
de formula general Hg1−XMXBa2−Y SrY Can−1
CunO2n+2+ presentan actualmente un gran in-
teres como superconductores de alta temperatura
crtica (Tc) y elevadas corrientes crticas (Jc) uti-
lizables en diversos sistemas de ingeniera electri-
ca, tales como cables y cintas transportadoras de
alta densidad de corriente, bobinas supercondu-
ctoras para crear intensos campos magneticos o
laminas delgadas o gruesas para dispositivos elec-
tromagneticos.
El especial interes que presentan este tipo de
superconductores es que poseen la Tc y Jc mas
alta alcanzada hasta la fecha de todos los super-
conductores conocidos de alta temperatura crtica
siendo Tc=134K a presion atmosferica y Jc 
106 A/cm2 a la temperatura del nitrogeno lquido
(77K) y campo magnetico nulo.
La obtencion de cintas e hilos superconducto-
res de estos materiales sobre substratos metalicos,
esta limitada por el hecho de encontrar un metal
o aleacion compatible con las reacciones que su-
ceden a alta temperatura durante la sntesis del
superconductor: formacion de capas de oxidos so-
bre el metal, reaccion entre el metal y el super-
conductor y amalgamacion del metal con el Hg.
La Ag es un metal que puede utilizarse como
substrato de estos superconductores, ya que no
reacciona con el superconductor ni forma capas
de oxidos en la interfase. Sin embargo, reacciona
con el Hg y forma amalgamas con relativa facili-
dad. Esta reaccion de amalgamacion diculta la
formacion del superconductor debido a que la Ag
absorbe los vapores de Hg durante la sntesis del
superconductor. Sin embargo, la utilizacion de un
exceso de Hg lquido HgO, CaHgO2 o cualquier
otra fuente de Hg que sature la supercie del me-
tal durante la reaccion, permite la obtencion de
laminas, cintas e hilos superconductores de alta
corriente crtica de buena calidad.
Los substratos o soportes de base Ag estan
siendo empleados con exito para los superconduc-
tores de la familia: Bi2Sr2Can−1CunO2n+4 ya que
no presentan ninguna reaccion de amalgamacion
[US5942466. Processing of (Bi,Pb)SCCO super-
conductor in wires and tapes; WO9639721. Pro-
cessing of (Bi,Pb)SCCO superconductor in wires
and tapes]. Sin embargo la Tc y Jc que se obtie-
nen son considerablemente inferiores a los super-
conductores de la familia del Hg. Por otra parte,
los superconductores de la familia TrBa2Cu3O7
(donde Tr = tierra rara) tambien son compati-
bles con los substratos de base Ag, sin embargo
estos superconductores necesitan textura biaxial
para poder presentar corrientes crticas elevadas
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[US5063201. Method to produce YbaCuO super-
conducting wires and tapes; EP0866508. Method
of preparing rare earth-barium-cuprate supercon-
ductors].
Descripcion de la invencion
El procedimiento de obtencion de cintas, hilos
o laminas superconductoras de Hg1−XMXBa2−Y
SrY Can−1CunO2n+2+ en tubos o substratos de
base Ag. Los materiales de partida son:
- El superconductor previamente sintetizado
o una mezcla multifasica de los oxidos que
lo componen.
- Hg (lquido), HgO, CaHgO2 o una fuente
externa de Hg vapor en exceso necesario
para alimentar la reaccion de amalgamacion
con la Ag.
- La cinta, tubo, o substrato de Ag o alguna
de sus aleaciones donde se va a depositar o
introducir el superconductor.
Con estos materiales de partida se procede a
la preparacion de la cinta, hilo o lamina super-
conductora.
El contenido de la mezcla de polvos super-
conductores u oxidos precursores se deposita so-
bre la cinta o substrato de base Ag o se intro-
duce en el interior de un tubo de base Ag me-
diante procedimientos convencionales. Posterior-
mente, se introduce el conjunto en un recipiente
hermeticamente cerrado para evitar perdidas de
Hg. El Hg para la sntesis del superconductor y
para saturar la reaccion de amalgamacion con la
Ag, se puede introducir junto con la mezcla de
polvos iniciales (fuente interna) o separadamente
dentro del recipiente hermetico (fuente externa).
Finalmente, se sinteriza en un horno a una tempe-
ratura comprendida entre 700C y 900C segun la
composicion. Las velocidades optimas de calen-
tamiento y de enfriamiento pueden ser variables
dependiendo tambien de la composicion.
Durante el tratamiento termico tienen lugar
las reacciones siguientes:
- A 355C hierve el Hg(lquido) y los vapores
saturan la supercie de la Ag. Si se utiliza
HgO como fuente de mercurio, la tempera-
tura de descomposicion empieza a  450C
y si se utiliza CaHgO2 la descomposicion se
retarda hasta 600C.
- Por encima de 500C empieza a tomar im-
portancia la reaccion de amalgamacion en-
tre el Hg y la Ag debido a un proceso de
difusion en estado solido cuyo coeciente
es activado por la temperatura segun la se-
cuencia:
Hg(vapor) | Hg (adsorbido) | Hg(amalgama)
- Entre 700C y 800C se produce la reaccion
de sntesis o sinterizacion del supercon-
ductor simultaneamente con la reaccion de
amalgamacion. El exceso de Hg tiene que
ser suciente para saturar la reaccion de
amalgamacion. La presion parcial de Hg
en el interior del recipiente debe ser igual o
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superior a la presion de equilibrio del super-
conductor. En estas condiciones el super-
conductor no pierde Hg y puede realizarse
la sntesis, recristalizacion y conexion de los
granos superconductores.
- Entre 800C y 900C tambien se produce la
formacion del superconductor, pero puede
evitarse la reaccion de amalgamacion de-
bido a un cambio de mecanismo en la
reaccion. Este cambio de mecanismo es de-
bido a la inestabilidad de la amalgama a
alta temperatura y depende de la presion
total de Hg en el interior del recipiente. En
estas condiciones, la reaccion de amalga-
macion se invierte y la Ag pierde el mer-
curio que ha amalgamado durante la etapa
de calentamiento.
- Para aumentar la corriente crtica del super-
conductor pueden realizarse nuevas sinteri-
zaciones previo prensado por metodos con-
vencionales tales como laminado o trelado.
De esta forma, los granos superconductores
crecen y se posicionan progresivamente con
el plano cristalograco ab paralelo a la su-
percie de la Ag. Este proceso de textu-
racion produce un gran incremento de Jc.
Descripcion de la gura
Fig. 1.- Esquema del procedimiento
A1 Oxidos Precursores
A2 Hg (vapor)
A3 Polvo Superconductor
B Ag Cintas, hilos, substratos
C Reaccion vapor-solido sntesis del supercon-
ductor amalgamacion
Ejemplo 1
El siguiente ejemplo ilustra como se puede ob-
tener una cinta superconductora monolamentar
segun el procedimiento descrito en la presente in-
vencion.
Para la preparacion de una cinta supercon-
ductora monolamentar de 0.5 m de longitud se
introduce 3 gr de polvo del superconductor en un
tubo de Ag de 10 cm de longitud y 5 mm de
diametro interior. Se estira y alarga lela la longi-
tud indicada por el metodo PIT (Powder in Tube)
y se lamina hasta 240 m de espesor y 4 mm de
anchura. La seccion correspondiente al supercon-
ductor es de aproximadamente 1/3 de la seccion
total de la cinta. Despues, se introduce en un
tubo de cuarzo de diametro ligeramente superior.
El tubo de cuarzo se sella al vaco con la cinta y 1
gr de Hg lquido en su interior y se calienta segun
el ciclo termico siguiente:
a) Rampa de calentamiento de 200C/h hasta
810C.
b) Permanencia de 1 ha 810C.
c) Rampa de enfriamiento de 60C/h hasta
750C.
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d) Permanencia de 10 h a 750C.
e) Rampa de enfriamiento de 200C hasta
temperatura ambiente.
A 810C la reaccion vapor-solido es muy ra-
pida mientras la reaccion de amalgamacion no se
produce. Posteriormente la reaccion de forma-
cion y conexion de los granos superconductores
se completa a 750C donde transcurre paralela-
mente con la reaccion de amalgamacion.
Para mejorar la calidad de la textura y au-
mentar Jc, se lamina de nuevo la cinta hasta una
reduccion del 20 % y se vuelve a sellar en un tubo
de cuarzo en las mismas condiciones de la pri-
mera etapa reproduciendo el mismo tratamiento
termico. De esta forma se obtiene una cinta su-
perconductora cuya corriente crtica depende del
grado de textura obtenido.
Ejemplo 2
El siguiente ejemplo nos ilustra como puede
obtenerse una bobina superconductora con una
cinta de 0.6 m de longitud, 200 m de espesor y
4 mm de anchura segun el procedimiento descrito
en la presente invencion.
Se prepara la cinta de 500 mm x 4 mm x 240
m por el metodo PIT tal como se ha descrito en
el ejemplo anterior y se sella al vaco junto con 1
gr de Hg lquido en un tubo de cuarzo de longitud
y diametro ligeramente superior. A continuacion
se ejecuta el mismo ciclo termico tal como se ha
descrito en el ejemplo anterior. Despues de la pri-
mera sinterizacion, se vuelve a laminar hasta una
reduccion del 20 % de su grosor y se bobina sobre
un tubo de alumina o de un material inerte a las
reacciones que ocurren en el proceso. Posterior-
mente, se introduce de nuevo junto con 1 gr de
Hg lquido en el interior de un tubo de cuarzo de
diametro ligeramente superior y se sella al vaco.
Finalmente, se vuelve a ejecutar el mismo ciclo
termico que en la etapa anterior. Despues de la
segunda sinterizacion, se obtiene una bobina con
la mayora de los granos superconductores que tie-
nen el plano basal ab paralelo a la supercie de
la cinta de Ag.
Ejemplo 3
El siguiente ejemplo ilustra como se puede ob-
tener una lamina gruesa superconductora sobre
un substrato de base Ag segun el procedimiento
descrito en la presente invencion.
Se prepara un precursor multifasico homoge-
neo de composicion Re0:2Ba2Ca2Cu3O8+x va sol-
gel por el metodo de acetatos/tartratos descrito
en la bibliografa y se deposita por la tecnica
de \spin coating" una capa de 1 m de la so-
lucion sol-gel sobre un substrato de Ag de 1 cm2.
Despues se sella al vaco en un tubo de cuarzo de
diametro ligeramente superior junto con un trozo
ceramico de 100 mg de CaHgO2. Posteriormente
se ejecuta el mismo ciclo termico descrito en los
ejemplos anteriores. Para aumentar la corriente
crtica de la lamina superconductora se prensa la
lamina obtenida en la primera etapa a 10 Tm/cm2
y se sella de nuevo al vaco con 60 mg de Hg
lquido. Finalmente se vuelve a repetir el ciclo
termico de la etapa anterior.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de obtencion de cintas, hilos
y laminas superconductoras de Hg1−XMXBa2−Y
SrY Can−1CunO2n+2+ con substratos de base
Ag, donde M signica un cation que estabilice
la estructura de valencia igual o mas alta que el
mercurio y n = 1, 2, 3, 4,... caracterizado por
las siguientes etapas:
a) Los materiales de partida son:
- El superconductor previamente sintetizado
o una mezcla multifasica de los oxidos que
lo componen.
- Hg (lquido), HgO, CaHgO2 o una fuente
externa de Hg vapor en exceso necesario
para alimentar la reaccion de amalgamacion
con la Ag.
- La cinta, tubo, o substrato de Ag o alguna
de sus aleaciones donde se va a depositar o
introducir el superconductor.
b) Con estos materiales de partida se procede a
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la preparacion de la cinta, hilo o lamina super-
conductora. El contenido de la mezcla de polvos
superconductores u oxidos precursores se depo-
sita sobre la cinta o substrato de base Ag o se
introduce en el interior de un tubo de base Ag me-
diante procedimientos convencionales. Posterior-
mente, se introduce el conjunto en un recipiente
hermeticamente cerrado para evitar perdidas de
Hg. El Hg para la sntesis del superconductor y
para saturar la reaccion de amalgamacion con la
Ag, se puede introducir junto con la mezcla de
polvos iniciales (fuente interna) o separadamente
dentro del recipiente hermetico (fuente externa).
Finalmente, se sinteriza en un horno a una tempe-
ratura comprendida entre 700C y 900C segun la
composicion. Las velocidades optimas de calen-
tamiento y de enfriamiento pueden ser variables
dependiendo tambien de la composicion.
2. Procedimiento segun reivindicacion 1 ca-
racterizado por la repeticion del proceso b) pre-
via nueva deformacion plastica de la lamina, cinta
o hilos por prensado, laminado o trelado para
mejorar la textura del superconductor y por con-
siguiente aumentar la corriente crtica.
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